Europoisches Patentamt 

© 0))i Eur °P ean Patent Office © Ver6ffentlichungsnummer: 0 109 645 

Office europeen des brevets A 2 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(2) Ahmeldenummer: 83111394.9 © Int. CI. 3 : C 07 C 29/15 

^ C 07 C 29/34, C 07 C 31/04 

(22) Anmeldetag: 15.11.83 Q QJ Q 31/08 



® Prioritfit : ,19.1 1 .82 DE ,21242697 _ 

•I 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
30.05.84 Patentblitt 84/22 

© Benannte Vertragsstaaten: 
DE FR GB IT NL . 



© Anmelder: Ruhrchemle AktiengeseJiacheft t - 
Bruchstrasse219 
D-4200 Oberhausen 13IDE) 

© Erfinder: Cornfls, Boy, Dr.£ipl.-Ch©m. 
Frtedrteh-Ebert-Strasse45 
D-4220Dinslaken(DE) 

© Erfinder: Upps, Wolfgang, Dr. DfpJ.-Chem. 
Falkestraue 76 
D-4200 Oberhausen 11(DE) 

© Vertreter: Reichett Karl-Heinz, Dr. 

m. Br. Ruhrchemle Aktlengesellschaft Abt PLD Postfach 
130160 

D-4200 Oberhausen 13(DE) 



© Verfahren zur glaichzeltigen HersteHung von Methanol und Ethanol. 

© Cas bei der Umsetzung von.Syntheaegas zu Methanol 
nach ADtrennung des Methanols verbieibende Restgas wird 
mit Methanol katalytisch zu Ethanol umgesetzt. 



3 

in 



a. 
u 



BEST AVAILABLE COPY 



0109645 

Oberhausen 13, 18.11.198Z 

PLD rcht-sei - R 1943 - 



Ruhrchemie Aktienftesellschaft , Oberhausen 13 

Verfahren zur gleichzeitigen Heratellung von 
Methanol und Ethanol 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
gleichzeitigen Heratellung von Methanol und Ethanol. 
Hierzu wird durch Vergasung fester und fliissiger Brenn- 

- stoff e- mitt-els-'Wasserdampf und Sauerstoff- bei hoheren" 

5 Temperaturen und hohen Drlicken hergestelltes Synthesegas 
abgekiihlt, teilweiae konvertiert und nach Eeinigung zu 
Methanol umgesetzt* Das Methanol wird abgetrennt und nit 
dem verbleibenden Restgas unter erhohtem Druck .bei er- 
hohter Temperatur katalytisch zu Ethanol umgesetzt. 

10 Fttr die Herstellung von Methanol aus Synthesegas sind 
verschiedene Verfahren bekannt. Das Hochdruckverf ahren 
arbeitet bei einem Bynthesegasdruck von etwa 300 bar unter 
Einsatz von Zinkoxid-Chromoxid-Katalysatoren. In Gegen- 
wart ,kupf erhaltiger Katalysatoren ist die Synthese auch 

15 bei niedrigen Driicken, d.h. bei etwa 50 bis 100 bar 

dufchzufiihren (vgl. Ullmanss Encyclopadie der Techniachen 
Chemie, 4. Auflage, Bd. 16, Seite 621 ff). 

per wichtigste Rohstoff fiir die Herstellung von Methanol 
ist Erdgas, das roit Vasserdarapf in einem Steam-Reformer 
20 in Synthesegas UberfUhrt wird. Das auf diesem Weg er- 
zeugte Synthesegas enth&lt, bezogen auf die Kohlenoxide, 
einen Wasserstof f-UberschuB fiir die Umsetzung zu Methanol, 
Dieser Vasserstof f-OberschuB bedingt einen relativ hohen 
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Reetgas-Anfall (Purgegaa) in der Methanolsynthese. Ea 
muB aus dem Gaskreislauf der Methanolsyntheae abgezogen 
werden und dient im allgemeinen zur Unterf euerung des 
Steam-Reformers, was einen Wirkungsgradverlust bedeutet. 

Ein anderer Veg zur Herstellung von Synthesegas fUr die 
Methanolsyntheae geht von Kohle als Rohstoff aua. Je nach 
angewandtera Verf ahren erhSlt man unterschiedliche Gas- 
zueammensetzungen. Ein fur die Methanolsyntheae besonders 
_geeignet es Synt hes e gas _wird nach dem., Vergasungaverf ahren ■■«*- 
der Texaco (vgl. R. Diirrfeld et al., Chem. Ind. 24 (1982), 
312 ff) gewonnen. Es enthfilt neben einem hohen CO-Uber- 
schuB nur 0,1 % Methan. Die Verwendung dieses Gases in 
der Methanolsyntheae ftthrt zu nur geringen Reatgasmengen; 

Der unmittelbare Einsatz des Restgases als Heizgas ist un- 
virtschaftlich. Nach einem bekannten Verf ahren (DE-OS 
24 45 885) vandelt man es daher katalytisch in Methan um, 
daa als hochkaloriges Heizgas verwendet wird. Entsprechend 
einer anderen ArbeitsweiBe wird das methanreiche, nach 
der Methanolebtrennung verbleibende Restgas (Purgegas) 
unter.Druck und bei hSherer Temperatur mit Vasserdampf 
katalytisch _zu„Wassers,toff_ .un<J._Kohlenoxiden gespalt en^und 
dieses Spaltgas in den Ereislauf zur Methanolsynthese zu- 
riickgefiihrt (DE-OS 24 45 884). 

Die bekannte Verwendung des Purgegases der Methanolsynthese 
als Heizgas zur Umwandlung in Methan Oder zur Spaltung in 
Vasserstoff und Kohlenoxid stellt keine optimale Nutzung 
des in diesem Gas enthaltenen Kohlenmonoxids und Vasser- 
stoffs sicher. In alien Fallen wird dieaes Gasgemisch 
nicht direkt in Wertprodukte umgewandelt, sondern entweder 
verbrannt Oder aber vor der Nutzung einer katalytischen 
Umsetzung unterworfen. 
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Der Erfindung liegt die Aufgsbe zugrunde, die geschilder- 
ten Hachteile zu venaeiden und ein Verfahren bereitzustel- 
len, dae es ermogUcht , wirtschaftlich und technisch ein- 
f ach die Herstellung von Methanol mit der Gewinnung von 
Ethanol zu verbinden, um so das eingesetzte Synthesegas 
weitgehend zu nutzen. 

Die Erfindung bestebt in einem Verfahren zur gleichzeitigen 
Herstellung von Methanol und Ethanol durch katalytische 
Umsetzung yonJSynthesegas zu Methanol und AJbtrennung^des 
Methanols aus dem Reaktionsgemisch. Es ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das abgetrennte Methanol zusammen mit dem 
bei der Abtrennung des Methanols verbleibenden Restgas 
bei einem Druck von 20 bis 60 MPa und einer Temperatur 
von 150 bis 250°C zu Ethanol umgesetzt wird. 

Der neue ProzeB zeichnet sich dadurch aus, daB der groBte 
Teil des eingesetzten Bynthesegases in die Wertprodukte 
Methanol und Ethanol iiberfiihrt wird, ohne daB Teile des 
Synthesegases nur zu Heizzwecken abgegeben werden Oder 
einem aufwendigen RUckgewinnungs verfahren unterworfen 
werden mtfssen. 

Die Herstellung des Bynthesegases kann nach bekannten 
Verfahren aus kohlenstof fhaltigem Einsatzmaterial, wie 
Erdol, Erdgas oder Steinkohle, erfolgen. Besonders geeig- 
net sind Verfahren, die ein methanarmes Synthesegas er- 
geben. Als Beispiel filr ein solches Verfahren sei die 
Vergasung von Kohle in Form einer waBrigen Suspension 
bei Temperaturen von 1200 bis 1600°C und Drucken von 0,5 
bis 8 MPa (Texnco-Verf ahren) genannt. AnschlieBend wird 
das rbhe Synthesegas teilweise konvertiert, um das 
C0/H 2 -Verhaltnis auf den fur die Methanol-Synthese geeig- 
nete.n Vert einzustellen. Nach Reinigung leitet man dann 
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das Gas dem Methanol-Reaktor zu, in dem die Umsetzung zu 
Methanol nach dem Hochdruck- Oder Niederdruck-Verf ahren 
erfolgt. 

Das bei der Methanol-Synthee e anfallende Restgas wird an- 
schlieBend nit Methanol durch ein neues Verf ahren, der Ho- 
mo logisierung zu Ethanol, umgesetzt. Zur Einstellung des 
fur die Homo logisierungsreakt ion erf orderlichen Volumver- 
haltnisses von CO und H 2 , das CO t Hg ■ 1 t 1 bis 1 : 3 
betragen muB, setzt man dem Restgas frisches konvertiertes 
Synthese.gas .^zu 0 ^ Falls^das-ReBtgas zu wenig Xohlenmotfoxid *" 
enthalt, fiihrt man ihm kohlenmonoxidreiches Synthesegas. 
unmittelbar aus der Vergasung, also vor der Konvertierung, 
zu. 

Die Homologisierung de6 Methanols mit dem Restgas erfolgt 
bei Driicken von 20 bis 60 MPa und Temperaturen von 150 
bis 250 °C. Als Katalysatoren verwendet man Kobaltkatalysa- 
toren, die durch Halogen in elementarer Form wie Jod und/ 
Oder Halogenide wie Chloride, Bromide oder Jodide aktiviert 
sind und die zusatzlich als Kokatalysatoren Ubergangsme- 
talle der 8, Gruppe des Periodensystems der Elemente, ins- 
besondei* Eisen, Ruthenium , Rhodium und Plat in sowie als 
.^Promp.toneri: organise he Verbindungcn von Element en *6&r5 9 — 
Hauptgruppe des Periodensystems, vorzugsweise organische 
Verbindungen des Stickstoffe, Phosphors, Arsens oder Anti- 
mons enthalten konnen. Die Reaktion wird absatzweise oder 
bevorzugt kontinuierlich durchgef tihrt . 

Das nach der Homologisierungsreaktion durch Abtrennung 
des Ethanols anfallende Restgas, dessen Kohlenmonoxid- 
und Vasserstoff-Gehalt in Vergleich zum Restgas der 
Methanolsynthese erheblich erniedrigt wurde, wird zur 
vollstandigen Hutzung teilweise in den Synthesekreislauf 
zuriickge fiihrt. 
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Die Erfindung erlaubt es, durch die eratmalige Bchaltung 
einee heterogen katalyeierten nit cinen homogen katalyeier- 
ten System in einera zweistufigen Verfahren aus einem ein- 
zigen Rohatoff sowohl Methanol ala auch Ethanol herzuatel- 
len. Dabei wird der eingesetzte kohlenatoffhaltige Roh- 
stoff, inebesondere Steinkohle, weitgehend genutzt, hohe 
Methanol- und Ethanol-Auabeuten werden eichergeatellt. Daa 
neue Verfahren zeichnet aich durch Einfachheit aus, es 
kann in bekannten Anlagen durchgeftihrt werden. 



10 Die Erfindung wird anhand des folgenden Beiepiels naher 
erlautert. 

Beianiel 

Durch Vergasung von Kohle werden atttndlich 10.000 Km 5 
Synthesegas der Zueannensetzung 

*5 CO 52 Vol.-* 

H 2 36 
co 2 ii ii 

CH 4 0,01 - 

20 M 2 0,6 

erhalten. 

Das Gaa wird nit wasserdampf auf das fUr die Methanolaynthe- 
ae erforderliche CO t H^Verhaltnia von 1 » 2,2 konvertiert 
und zur Entfernung tiberachiiasigen Kohlendioxida und achwe- 
25 felhaltiger Verbindungen einer Gaawasche zugefUhrt. Man er- 
halt etUndlich 9172 Nn 3 Priachgas der Zusammensetzung 
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CO 


29.8 


Vol.-* 




66,1 


n 


co 2 




. it 




0,01 


if 


H 2 


0,65 


tt 



85 % dieses Frischeases leitet man der Methanoleynthese 
zu. Es entstehen 2660 kg Methanol eowie 1897 Nm' Reetgas 
zu Zusammensetzung 

CO 20,2 Vol.-* 

H 2 . 44,2 

co 2 11 " 

CH 4 22 
N 2 2,6 " 

d.h. ea fallen noch 478,75 kg CO eowie 74,83 kg H 2 an. 

15 Zur Auanutzung dieser Bestandteile warden die 1897 Nnr Reat- 
gaa mit 15 % dea nach der Gaawaache anfallenden Friachgaaea 
venniacht, bo daB ein fiir die Ethanolayntheae geeignetea 
Syntheaegaa der Zuaammen8etzung 

CO 24,1 Vol.-% 

20 H 2 53,2 ■ 

C0 2 7,7 

CH 4 12,7 
N 2 2,5 - 

entateht, daa also 992 kg CO und 156 kg H 2 enthalt. 

25 Dieaea Ein8atzgaa wird mit 998 kg dea bei der Methanolayn- 
theae anfallenden Rohmethanola eowie einem Katalyaator au8 
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Kobalt, einem Edelmetall ale Kokatalysator und einem 
Halogenaktivator bei 200°0 und 550 bar zu 7 46 kg Ethanol 
umgesetzt. Bezoeen auf eingesetztes Methanol betragt 
die Ethanol-Ausbeute 5 2 %, ferner fallen 6 % n-Propanol, 
5 9 % Acetaldehyd und Acetale, 5 % Ether sowie 6 % Acetate 
an. 

Das Eestgas enthalt noch 11 9 kg CO und 5 1,3 kg Bezogen 
auf das Eestgaa aus der Methanolsynthese warden somit_46. * 
des darin enthaltenen Syntheaegasea In Ethanol, 5 % ± n 
10 n-Propanol, 8 % in Acetaldehyd und Acetale, 4,4 % i n 
Ether novie 5,6 % in Acetate liberftihrt. 
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Pat ent ansprttche 



1.) Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Methanol 
und Ethanol durch katalytische Umsetzung von Synthesegas 
zu Methanol und Abtrennung des Methanols, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB- das" abgetrennte~ Methanol zusanunen mit dem 
5 bei der Abtrennung des Methanols verbleibenden Restgas 
und gegebenenf alls nach Zumischung von veiterem frischem 
Synthesegas bei einem Druck von 20 bis 60 MPa und einer 
Temperatur von 150 bis 25Q°C in Gegenwart von Katalysa- 
toren zu Ethanol umgesetzt vird. 

10 20 Verfahren nach Anspruch 1 $ dadurch gekennzeichnet , 
daB das Synthesegas durch Vergasung von Kohle in waBsri- 
ger Suspension bei Temperaturen von 1200 bis 1600°C und 
Driicken von 0,5 bis 8 MPa gewonnen vird. 

3;) Verfahren nach Anspruch 1 und 2 f dadurch gekennzeichnet, 
15 daB die w Umsetzung des* Methanols "zu Ethane r mit ed'hem ' 
Kohlenmonoxid-Wasserstoff-Gemisch erfolgt, das CO und 
im Verhaltnis 1 : 1 bis 1 t 3 enthalt. 

4.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet f 
daB die Umsetzung von Methanol zu Ethanol in Gegenwart von 

20 Kobaltkatalysatoren erfolgt, die durch Halogen und/oder 
Halogenide aktiviert sind und die zusfitzlich als Ko- 
katalysatoren Ubergangsmetalle der 8. Gruppe des Perio- 
densystems der Elemente sowie als Promotoren organische 
Verbindungen von Elementen der 5. Gruppe des Perioden- 

25 systems ent halt en. 
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5. ) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kobaltkatalyeatoren durch Jod und/oder Chloride, 
Bromide Oder Jodide aktiviert sind.[ 

6. ) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Ubergangsmetalle der 8. Gruppe Ruthenium, Rhodium, 
Plat in Oder Eisen sind. 

7. ) Verfahren nach Anepruch-- 4, -dadurch Bekennzeichriet", dafl" 
die organischen Verbindungen von Elementen der 5. Haupt- 
gruppe organische Verbindungen des Stickstoffs, Phosphors, 
Arsons Oder Antimons sind. 
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